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Résumé

@@Z{mw’

Le sodium alginate, un biopolymere naturel, a été étudie dans cette étude pour
I'encapsulation de composés nutritifs soutenus par des nanoparticules d'oxyde de zinc
antimicrobiennes et antioxydantes. L'objectif était de développer des formulations de
biofertilisants a libération lente efficaces et de minimiser les colts de production. La
synthese verte de nanoparticules d'oxyde de zinc a été réalisée en utilisant un extrait de
feuille de Calotropis et du sel d'acétate de zinc en présence de NaOH. La confirmation des
nanocomposites d'alginate a été réalisée a l'aide de la diffraction des rayons X (XRD) et de
la microscopie électronique a balayage (SEM). Ces perles d'alginate composites présentaient
une forme sphérique, et leur d'encapsulation était proche de 100%. Les effets des
nanoparticules d'oxyde de zinc biogéniques (ZnO) sur la croissance et le développement des
plantes de coton et de compost ont été étudiés. Une libération réguliére et constante des
nutriments & partir des perles a été observée pendant une heure. Une promotion réussie de la
croissance des lentilles a également été obtenue en utilisant les perles d'encapsulation de
nutriments pendant une période de trois semaines. La faisabilité de cette technique
d'encapsulation améliorée est principalement attribuée aux avantages combinés des
nanoparticules de ZnO et de leurs propriétés chimiques, qui permettent un mélange facile
avec l'alginate sans interférer dans la formation des perles de gel d'alginate par réticulation

avec des ions Ca’".

Mots-clés : biosynthese, perles d'alginate, ZnO, encapsulation, croissance des plantes.



Résumé

lstract

The principal objective of our study is to manufacture membrane containing
derivative cellulose. In the first part, cellulose CTA Triacétate was obtained by a chemical
modification of natural cotton from the area of Ghardaia via a reaction of esterification by
using acetic anhydride like acetylating agent. The synthesized CTA was introduced in
manufacture of the membranes is alone or mixes some with another biopolymeére such as
chitosane by a process of phase reversed. The synthesized CTA was characterized by
FTIR, *H-RMN and *C-RMN and the membranes were characterized by MEB and EDX.
The results obtained was confirmed the structure of formed CTA and lead us to conclude
that the membrane of pure CTA is suitable for microfiltration because with small sizes of
pore but unsuitable for microfiltration but the morphology of the membranes of chitosane
and chitosanr/CTA mixture indicate that the two membranes with a smooth surface and
very small pores has surface, is adapted for nanofiltration. Therefore, the addition of the
polymer blend CTA with chitosane largely modified the surface of membrane. The results

are very promising, to test in the polluted field of water treatment.

Key words: Cotton, CTA, Acetylation, spectroscopy characterization, chitosane, phase

reversed, membrane.
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Introduction générale

Au cours des dernieres années, l'utilisation de nanoparticules métalliques a suscité un intérét
croissant en raison de leurs applications diverses dans les domaines de la médecine, de la
biologie, de la physique, de la chimie et des sciences des matériaux [01]. Parmi les
nanomatériaux, la majorité des recherches se sont principalement concentrées sur les
nanoparticules car elles peuvent étre facilement préparées et manipulées. Les méthodes
physiques et chimiques sont traditionnellement utilisées pour la synthése des nanoparticules ;
cependant, en raison de plusieurs limitations de ces méthodes, telles que I'utilisation de
composés toxiques, I'exigence de tempeératures et de pressions tres élevées, les colts élevés et
la consommation de temps, l'attention de la recherche s'est récemment portée vers le

développement de protocoles de synthése propres et respectueux de I'environnement[02].

Il a été démontré que de nombreux systemes biologiques, notamment les plantes supérieures,
les algues, les diatomées, les bactéries, les levures, les champignons et les cellules humaines,
peuvent transformer les ions métalliques inorganiques en nanoparticules métalliques grace
aux capacités réeductrices des protéines et des métabolites présents dans ces organismes. Il est
donc important de noter que la production de nanoparticules a l'aide de plantes présente des
avantages importants par rapport a d'autres systéemes biologiques, car les plantes sont
facilement disponibles et le processus de synthese biogénique est économique. Le composé
biologique actif présent dans les parties des plantes, comme I'enzyme elle-méme, agit en tant
qu'agent réducteur et protecteur, réduisant ainsi le colt global du processus de synthése [03].
L'utilisation de nanocomposites polymeres en tant que nouveaux matériaux pour la croissance
des plantes a émergé comme une alternative prometteuse. La technologie des nanofertilisants
est trés innovante, mais il existe peu de publications disponibles dans les revues scientifiques.
Le remplacement des méthodes traditionnelles d'application des engrais par des
nanofertilisants permet de libérer les nutriments dans les plantes de maniére progressive et

contrélée, ce qui évite l'eutrophisation et la pollution des ressources en eau [04]

L'agriculture occupe une place cruciale dans I'économie mondiale en tant que principal
secteur de production alimentaire. Toutefois, avec la croissance continue de la population
mondiale, la demande en denrées alimentaires ne cesse d'augmenter. Cette situation a conduit
a une utilisation accrue d'engrais chimiques agricoles au détriment des additifs organiques.

Pourtant, il est nécessaire de réformer cette approche.
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L'utilisation d'engrais agricoles joue un role essentiel dans les processus de développement
agricole et, par conséquent, dans la production alimentaire. En effet, l'utilisation d'engrais a un
impact considérable sur la productivité agricole. Cependant, il est de plus en plus évident que
cette dépendance excessive aux engrais chimiques pose des problémes environnementaux et

sanitaires.

Les engrais chimiques, bien qu'ils puissent accroitre la productivité des cultures a court terme,
peuvent avoir des effets néfastes sur les sols, I'eau et la biodiversité. Leur utilisation excessive
peut entrainer une détérioration de la qualité du sol, I'épuisement des nutriments essentiels et
la pollution des eaux souterraines et des cours d'eau. De plus, I'accumulation de résidus

chimiques dans les cultures peut présenter des risques pour la santé humaine.

Face a ces défis, il est impératif de réformer nos pratiques agricoles. Il est nécessaire de
promouvoir une approche plus durable de l'agriculture qui favorise l'utilisation d'engrais
organiques et d'autres méthodes agricoles respectueuses de I'environnement. Les additifs
organiques, tels que le compost, les fumiers et les engrais naturels, peuvent fournir les
nutriments nécessaires aux plantes tout en préservant la santé des sols et en réduisant la

pollution environnementale

Certains pays ne disposent toujours pas d'une approche technique optimale pour améliorer
I'efficacité des engrais agricoles. L'utilisation de pesticides et d'engrais chimiques a des effets
néfastes sur l'environnement et l'agriculture durable, en plus de porter atteinte a I'économie
agricole en termes de co(ts. Les prix élevés de ces produits ont contraint les agriculteurs du
monde entier a réduire leur utilisation en utilisant des quantités plus importantes de terres
cultivables. Par conséquent, il est recommandé d'utiliser des alternatives aux engrais
chimiques traditionnels, telles que des substances favorisant la croissance des plantes,
renforcées par la technologie des engrais nanoscopiques, qui sont nourrissants et encapsules.
Cela permet de réduire les quantités utilisées et, par conséquent, les colts de production, tout

en augmentant le volume et la qualité des récoltes [05]

L'utilisation de substances favorisant la croissance des plantes dans des billes encapsulées
avec des sels minérale nutritifs ou bien des engrais est une alternative efficace aux engrais
traditionnels, car elle présente de nombreux avantages, tels que l'utilisation de quantités
moindres et une plus longue durée de stockage. Cela permet d'apporter de nombreux
bénéfices aux plantes et a l'environnement, tout en soutenant I'économie agricole dans les

conditions actuelles.
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Pour suivre ce travail, notre mémoire a été divisé en trois grands chapitres :

Le premier chapitre : pour but de présenter d’une étude bibliographique sur 1’histoire
des nanomatériaux ,des généralités sur les nanomatériaux et les nanoparticules, les
principales méthodes de synthése de nanoparticules en particulier la synthése par la
chimie verte de NPs-ZnO a 1’aide des différents modeéles biologiques tels que les
plantes , ainsi leurs applications , industriel et leurs activités biologiques les propriétés, les
caractérisation .

> Partie expérimentale cette partie regroupe deux chapitres :

e Le deuxieme chapitre : décrit le matériel végétal et les produit utilisé, étude la

caractérisation physico-chimique de plante de Lepidium sativum , et les bille nutriment de

ZnO/alginate sodaum / nutriment, D’autre part, nous avons extrait les composantes

photochimiques de plante et réalisé une méthode biologies pour obtenir des nanoparticules

de ZnO de tailles et de cristallinité contrdlées. et en étudiant ses caractérisation(SEM ,DRX

EDX ,Zita -DLS),

Enfin, nous concluons sur les principaux résultats significatifs marquants au cours de ce

travail de mémoire et nous proposons des perspectives mises en relief afin de résumer

I’originalité et ’intérét du travail effectué.
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1.1. Génialité sur les nanomatériaux :
|1 .1.1. Définitions :

1.1.1.1. Nano monde :

L’origine du préfixe nano est <« Nanos » qui est un préfixe grec, C'est apres la découverte de
cet "univers infiniment petit” que la recherche en nanosciences et nanotechnologies a émergeé
U nanométre équivalent & un milliar-diéme de métre ,Exemple : on écrit : 1 nm = 10° m =
0,000000001 m [6].

1 pm 1 nm 1 1 mm T cm im
¥ 1 1 1
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e
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(Graphite) Virus Fowurmd Tm
0,1 nm 70 nm 1com
Cheveu
S50 pm

ADN Batle de tennis
2 nm

=5cm

1 nanomeétre (nm) = 10°*m = 0, 000 000 001 M

Figure 1. 1 :Echelle nanoscopique dans le nano-monde .

I .1.1.2.Les nanotechnologies :

Le domaine des nanotechnologies est défini comme le domaine pluridisciplinaire ,impliquant
la fabrication de structures, de dispositifs et des systéemes a partir de procédés permettant de
structurer la matiére au niveau atomique, moléculaire ou supramoléculaire a des échelles

caractéristiques comprises approximativement entre 1 et 100 nanometres .

Cependant, une telle théorie en est encore a ses balbutiements, et les nanotechniciens sont tout

aussi susceptibles d'y contribuer que les nanoscientifiques[07].
I .1.2.Les nanomatériaux :

|1 .1.2.1. Définition

Les matériaux nanométriques sont regroupés sous le terme « nanomatériaux », Ces

nanomatériaux constituent un domaine de recherche et de développement, car ils sont
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naturellement présents dans I'environnement, impliquant l'utilisation de procédes permettant
de structurer le matériau en au moins une nouvelle forme atomique, moléculaire ou
supramoléculaire a des échelles distinctes de 1 a 100 nanometres (hm). On peut alors observer
de nouveaux comportements de la matiere par rapport a la méme matiere, dus a la

prépondérance des lois de la physique quantique déja existantes a cette échelle.

De nouvelles propriétés biologiques, chimiques ou physiques émergent et de nombreuses
applications industrielles et médicales se développent rapidement. Ainsi, on peut considérer
I'avenement des nanotechnologies comme un tournant magique dans l'industrie du

développement du 21° siécle.

o Classement et applications des nanomatériaux Les nanomatériaux peuvent étre classes
en quatre familles selon leurs formes d’utilisation [08]:
- Matériaux de dimension 0: matériaux sous forme dispersée, aléatoire ou organisée, comme

dans les cristaux colloidaux pour I’optique ou les fluides magnétiques.
- Matériaux de dimension 1: matériaux sous forme de nanofibres ou de nanotubes.

- Matériaux de dimension 2: matériaux sous forme de couche mince, comme dans les dépots

d’agrégats ou de revétements épais obtenus par projection plasma ou voie €lectrochimique.

- Matériaux de dimension 3: matériaux sous forme compacte comme dans les céramiques et

les métaux nanostructurés.

®

Ve T
o : =|-..
°® T

Figure 1.2 : Classification des nano-objets : (a) 3D, (b) 2D, (c) 1D et (d) OD [09].

1.1.2.2. les familles de nanomatériaux:
a- Les nano-objets:

Les nano-objets, qui sont des « matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes se

situent a I’échelle nanométrique ». Parmi les nano-objets, trois catégories sont discernées

Université de Ghardaia Page 6
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Les nanoparticules ou particules ultra-fine (PUF): est une particule microscopique dont la
taille est mesurée en nanometres (nm). Qui désignent les nano-objets dont les trois dimensions

externes se situent a 1’échelle nanométrique : nanoparticules de latex, d’oxyde de zinc, de fer

et de cérium, d’alumine, etc....

2 | -
10nm JEOL 3/13/2007

SEM WD 3.0mm 4:01:46

Figure 1.3: Observation par Microscopie Electronique a Balayage de nanoparticules d’or
[10]

Les nanofibres, nanotubes, nanofilaments ou nanobatonnets : qui se rapportent a des
nano-objets dont deux dimensions externes sont a 1’échelle nanométrique et la troisiéme

dimension significativement supérieure (nanotubes de carbone, nanofibres de polyester,

nanotubes de bore, etc.). [11]

Figure 1.4: Image MEB de nanotubes d’or qui ont été brisés par son cation pour montre leurs
sections transversales. Les nanotubes d’or ont été préparés en réagissant des nano fils d’argent

avec une solution aqueuse HAuCl4 [12]
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les nanofilms, les nanocouches et les nanorevétements: dont deux des dimensions sont
supérieures @ 100 nm[12]. (C'est un revétement composé de nanomatériaux. Il peut étre

constitué d'une seule nanocouche ou de plusieurs nanocouches [10].

Manomateériaux

!

Matériaux contenantdes Matériaux structurés a
nanoparticules I'échelle nanométrique

Incorporéesdans
Envolume

la masse
- _’&

Ensurface

‘_gf;ﬁ? ~TE Lises a la surface
I : g v"'r'mr.-h?j - - !gh
ey

Figure 1.5:Les différentes catégories des nanomatériaux.[13]

MNanoparticules (poudres,
suspensions liquides, aérosols)

Agglomeérees, agrégees

—

b-Matériaux nanostructurés :

Matériaux de toutes dimensions supérieures a 100 nanomeétres de dimension 3 (3D).

Un matériau nanostructure comporte des nanoparticules dans sa structure, superficiellement
(traitement de surface) ou dans tout son volume c.-a-d. qui a une structure interne ou de

surface a I’échelle nanométrique. Il est possible de distinguer plusieurs familles [14].

| .1.3. Généralités Nanocomposites

1.1.3.1. Définition:

Nano-composite (NC) est un matériau composite, une classe de nanomatériaux dans laquelle
une ou plusieurs phases de dimension nanométrique 10~°m (charge), toutes les dimensions
sont au-dela de I’échelle nanométrique [15].sont noyées dans un matériau céramique,
métallique ou polymeére (matrice) [16]. Selon leur nature, I'incorporation des nano-objets peut
modifier les propriétés du matériau : résistance mécanique, flexibilité/rigidité, propriétés

thermiques, électriques, magnétiques...ect
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Phases des nanocomposites : Les matériaux composites sont constitués principalement:

- D’une matrice a laquelle sont ajoutés, dans certains composites, des charges.
- D’un renfort.

- D’une interface.

Matrice

Renfort

Figure 1.6 : Matériaux composites. [17]

Les nanocomposites peuvent étre classés selon le type de matrice[17] :

- Les composites a matrice organique.

- Les composites a matrice polymeére (polyamide, polyester, polystyrene, etc.).

- Les composites a matrice métallique ; les particules de seconde phase peuvent étre des
oxydes, borures, carbures ou nitrures.

- Les composites a matrice céramique pour les hautes températures .[17]

1.1.3.2. Classification des nanocomposites:
Les nanocomposites peuvent étre classés en deux catégories : les nanocomposites non a base
de polymere et les nanocomposites a base de polymeére. [18-19]
a. Nanocomposites non a base de polymere :
Les nanocomposites non a base de polymere sont des composites avec une matrice

inorganique et une charge inorganique d'au moins une dimension nanometrique.

b-Nanocomposites a base de polymere :

les nanocomposites a base de polymere sont des composites avec une matrice polymer et une

charge d'au moins une dimension inférieure a 100.
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Nano-composite

métal / métal

Nanocomposites ceramique
=1 Non a bas de polymére Lo / céramique

Nanocomposites

métal / céramique

Nano-composites [
Nanocomposites

métal / polymeére

. , Nanocomposites
a bas de polymére fammm o .
céramique / polymeére

Nanocomposites

polymére / polymére

Figure 1.7:Classification des nanocomposites: les nanocomposites non a base de polymére et

les nanocomposites a base de polymere.

1 .1.3.3. Méthodes de synthése des nanocomposites a matrice polymeére:

Les méthodes d’élaboration des nanocomposites polymeéres sont toutes basées sur une
premiere étape de dispersion des nanoparticules dans un liquide, elles différent toute fois par

le type de phase organique [20] et par le traitement a effectuer ensuite :

I1 existe alors plusieurs techniques d’¢laboration des nanocomposites a matrice polymeres. la

polymérisation in-situ, le mélange en solution, le mélange a 1’état fondu [21] .
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Polymére fondu Solution de polymére Monomére

l Extrusion lt\'lpontion de Solvant l Polymérisation

\ J
!

Nanocomposites 0 0
[

e S
Figure 1.8:Les trois principales méthodes d'élaboration des nanocomposites polymeéres : a)
mise en ceuvre dans le fondu, b) mise en solution et ¢) polymérisation in-situ [22].
a-La polymeérisation in-situ:
Cette méthode consiste a disperser des nanoparticules dans des solutions adaptées de monomeres
puis a effectuer une polymérisation classique afin d’obtenirdes nanocomposites. Les premiers
travaux datant de 1965 [23] .

La polymérisation in-situ a été la premiére méthode utilisée pour synthétiser des nanocomposites

polymeére-argile a base de polyamide 6 (PA6)[24].
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Figure 1.9: Schéma-de-lelaboration-des-nanocomposites-par-polymerisation-In-Situ-[25]
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b- Le mélange en solution (aqueuse ou solvant):

Cette méthode est particulierement adaptée a la synthése de nanocomposites en petites
quantités. Elle implique le mélange de nanoparticules et de polymeére dans une phase liquide,
puis la formation du nanocomposite par évaporation du solvant. Cette méthode repose sur un
systéeme solvant dans lequel le polymere ou le pré-polymere est soluble et les couches de

nanocharge sont enflées.

Le nanocomposite est ensuite obtenu par évaporation du solvant. Cette méthode d'élaboration

est principalement utilisée pour la fabrication de films.

a- Le mélange avec le polymére a I’état fondu:
Cette méthode s’apparente a la voie directe en solution mais le milieu a cette fois une haute
viscosité, a 1’¢tat fondu La dispersion des particules est améliorée si elles sont
fonctionnalisées par des molécules organiques dont la nature chimique est compatible avec
celle du polymere.Dans ces conditions, si I’interaction entre la matrice polymére et la surface
des nanoparticules est bonne, Ainsi, le mouvement des chaines polymeéres est suffisant pour
former un nanocomposite ,et produire ainsi des organo-argiles afin d’obtenir une dispersion

homogéne dans la matrice [26].

| .2. Géneéralité sur les Nanoparticules:

1.2.1 Définition:

Les nanoparticules (NPs) sont définies comme une classe importante de solides dont la taille
moyenne varie de 1 a 100 nm .La particularité¢ d’une nanoparticule réside dans le fait que la
majorité des atomes qui la constitue se trouve en surface. Les nanoparticules présentent donc
des surfaces d’échanges (surface spécifique) trés importantes, de plusieurs centaines de

meétres carrés par gramme de particule[27].
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Figure 1.10 : Gamme de tailles des nanoparticules comparées a celles des principales

structures chimiques et biologiques [28]

1.2.2. Les oxydes métalliques :

Un oxyde est défini comme un composé chimique formé a partir d'oxygéne avec un autre
élément chimique. La plupart des minéraux connus sur terre sont en fait des oxydes car de
nombreux oxydes de minéraux de dimensions nanométriques ont été créés, mais la plupart
d'entre eux tres commun dans l'univers , parce qu'ils sont produits a grande échelle, peuvent
étre de la silice, de I'oxyde de titane et oxyde de zinc, D’autres oxydes métalliques sont
également produits dont les oxydes de cérium, de fer, de cuivre, de zirconium, d’aluminium,

de nickel, d’antimoine, d’yttrium, de baryum, de manganése de méme que des nano-argiles

Métal + d'ioxygéne === oxydes métalliques

Nous pouvons classer les oxydes métalliques, soit selon la nature de la conduction par-
électrons ou par trous, ou selon que les oxydes métalliques soient sont simples ou

complexes.
1.2.2.1. Les oxydes métalliques simples et complexes :

Les oxydes métalliques sont considérés comme I'un des composés naturels les plus stables.

en générale est un corps constitué d’atomes métalliques et d’atomes d’oxygéne (M1xM2yOz),

Université de Ghardaia Page 13



Chapitre | RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE

ou M est le symbole chimique de I’atome de Métal considéré, O le symbole de 1’atome

d’oxygéne, "X" et "y" et "z" des entiers naturelles [29].par exemple :
- Les oxydes métalliques simples : sont constitues par un métal comme : TiO2, Cu20.

-Les oxydes métalliques complexes ou mixtes : sont constitués par deux ou plusieurs métaux
comme : BaTiO3, CaTiO3, Mg2SiO4,... [30].

1.2.2.2. Nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) :

-L’oxyde de zinc est un oxyde métallique composé de zinc et d'oxygéne. Il apparait
généralement sous forme de poudre blanche, C'est le quatrieme minéral le plus utilisé au
monde apres le Fer, aluminium et cuivre. presque insoluble dans I’eau, largement utilisée

comme additif dans de nombreux matériaux et produits biomédicales [ 31].

-L'oxyde de zinc est principalement produit par trois procédés distincts : Le zinc métal est
directement oxydé, ou le minerai est réduit en zinc métal suivie d'une réoxydation contrélée,

ou dans une bien moindre mesure.

-L'oxyde de zinc est I’objectif de notre étude, et pour cela, nous discuterons en détail chacune

de ses propriétés, les méthodes de sa synthése et ses applications plus tard.

1.2.2.3. Propriétés de nanoparticule de ZnO:

a- Propriétés cristallines :

Structure cristalline:

La structure de nanoparticule de ZnO est la plus riche de tous autres matériaux. Il existe un
fort moment dipolaire qui minimise leur énergie. La croissance anisotrope selon I’axe C
donne des structures comme 1’hélice ou les piliers. est un semi-conducteur du groupe 11-VI
[32].

L’oxyde de Zinc cristallise dans trois phases cristallographiques différentes : la phase B1
(rocksalt), la phase B3 (Blende) ,La phase B4(wurzite) ces structures sont représentées sur la
(Figure 1.11).

v Lastructure Rock-Salt (B1): représentée sous de trés hautes pressions. Il est

obtenu lorsque la structure Wirtzite est sous pression hydrostatique (10-15 GPa)Cette
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derniére est une phase stable qui peut persister a pression atmosphérique , dont le
paramétre de maille est de (4.271 — 4.300 A) [33].

v' - Lastructure blende (B3 cubique): cette structure est instable et apparait sous des
pressions élevées [34]. dont le paramétre de maille est de (4.60 —4.619 A)[33].

v - Lastructure Wirtzite( B4 hexagonale): cette structure est stable sous les

conditions normales, schématisée sur la Figure 1.11.

© Zn Tlmu T[nu
®o

9
© "v“]'_‘&_:"-'-—:T
<~=5§5-~2-‘2:3"

1 O
o=t

Rocksalt Zincblende Wurtzite

(A) (B) (C)

Figure 1.11 -Différentes structures du ZnO-[35].
Structure wurtzite:

La structure wurtzite appartient au groupe d’espace P63mc [36]. Les ions d’oxygenes O2-
forment une maille hexagonale compacte dans laguelle la moitié des sites tétraédriques est

occupée par les cations Zn2+ (Figure 1.12) [37].

Wurtzite

Figure 1.12: Structure Wurtzite de I’Oxyde de Zinc [38]
Leurs positions sont :

- Deux atomes de occupant les sites : (0, 0, 0) et (1/3, 2/3, 1/2).
- Deux atomes de occupant les sites : (0, 0, 3/8) et (1/3, 2/3, 7/8).
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Le cristal de ZnO est caractérisé dans la structure wurtzite par les parameétres de maille
a=b=3,2499A, c = 5,2060A, a =B = 90° et y = 120° [39]

Parametres de maille:
Tableau 11.1: Caractéristiques cristallographiques principales du ZnO[40].

Réseau Hexagonal wurtzite
a=b=3.2499A.
Paramétres de maille c=5.2060A .
c/a=1.6019 .
Distance entre O2- et Zn2+ Suivant ’axe ¢ d=1.96 A
Rayon atomique Pour les autres voisins d=1,98 A
Rayon cristallin pour une coordination | Zn2+=0.60A
tétraédrique. 0 2-=1.38A

b- Propriétés optiques du ZnO:

ZnO est un matériau transparent dans le domaine du visible, son indice de réfraction sous la
forme massive est égale a 2 , et son coefficient d’absorption de 90% environ dans le spectre
visible . Il fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents et présente une
forte absorption et diffusion dans I’intervalle ultra-violet [41]. Les différentes ondes des
photoluminescences ont été observées, elles vont du proche UV (A=350 nm) au visible

(rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de A=550 nm)[42].
C-Structure électronique de bande:

Le Zno est composé d'atomes de zinc et d'oxygene C'est un semi-conducteur dégéneéré de type
n, La grande conductivité des couches d'oxydes purs appartenant aux groupes Il et VI du
tableau des éléments périodiques. Il existe en réalité six bandes I' résultantes des états 2p de
I'oxygene, ils sont les plus bas des bandes de conduction ont une forte contribution des états
4s du Zinc [43].

Les structures électroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont :
O :1s2 252 2p4
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Zn: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d104s2

La réaction de formation de I’oxyde de zinc est la suivante [44] :

Zn+2 +2e-+% 02 — ZnO

M
.

Figure 1.13 : Structure de bandes du ZnO[45].

1.2.2.4. Techniques de synthése des nanoparticules deZnO :

Des nanostructures de ZnO sous forme de couche mince et sous forme de poudre ont été
obtenues par différentes méthodes de synthese. Ces méthodes peuvent étre divisées en trois

types : les méthodes chimiques, physiques et biologiques.
-Méthodes physiques :

Les méthodes physiques, sont des méthodes dites « Top-Down », car elles partent
généralement du matériau massif pour aller vers les plus petites tailles. Ces méthodes
nécessitent I’emploi de haute température et la mise en ceuvre de lourdes infrastructures.

Parmi ces méthodes on cite :
-dépodt par évaporation thermique, dépbt par ablation laser. [46-47].

Ces techniques sont utilisées dans la recherche, aussi pour déposer des alliages, des
céramiques ou encore des polymeres sans provoquer la pollution atmospherique. Ainsi les

films obtenus par PVD sont denses et leurs processus de dépot est facile a controler [48]
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- Méthodes chimiques:

Les méthodes chimiques ont I’avantage d’étre plus simple a mettre en ceuvre, moins couteuses
et elles permettent généralement un bon contréle de la morphologie. On peut citer : es
méthodes colloidales, le sol-gel, la méthode des microémulsions eau/huile, la synthese
hydrothermale, la synthese solvothermale. Ilya plusieurs méthodes d’élaboration des

nanopoudres de ZnO pures, nous avons choisi pour notre étude le procédé sol-gel :
- La méthode sol-gel:

La méthode sol-gel est la méthode la plus utilisée pour générer des oxydes métalliques
nanostructurés, Cette technique présente de nombreux avantages. Parmi les plus significatifs,
citons la trés grande pureté, les contrbles de la porosité des matériaux et de la taille des
nanoparticules,Il est notamment attractif car il permet d’¢élaborer de formes treés variées
(aérogels, verres monolithiques, nanoparticules, couches minces...... etc) a des températures

relativement basses.

Pellai et al rapportent la synthése des poudres de ZnO par la méthode sol-gel en faisant
intervenir un acide [49]. Ils mélangent ’acétate de zinc et 1’acide oxalique dans 1’éthanol. Le
principe de cette réaction est basé sur la substitution des ions acétates par es ions oxalate afin
d’obtenir un gel. Ce gel est ensuite séché¢ a une température de 500°C pour obtenir des

poudres nanostructurées

-Méthodes biologiques : (L'utilisation de la synthése verte pour préparer des nanoparticules
est actuellement tres importante, Ou les processus physiques et chimiques sont moindres
(toxiques et polluants) et ont moins d'énergie. Pour réduire les colts, Un certain nombre de
parties naturelles telles que les plantes, les champignons, les algues, les bactéries, les micro-

organismes et les virus sont utilisées pour la synthese de nanoparticules .[50]

Les méthodes vertes encouragent les scientifiques a minimiser l'utilisation de produits
chimiques toxiques et a réduire la production de déchets en effectuant des opérations enmilieu

aqueux .[51]

Des techniques de synthése de nanoparticules métalliques naturelles utilisant des réactifs tels
que des végétaux (feuilles, racines, latex, graines, tiges) et des micro-organismes peuvent étre

envisagées car les matieres végétales sont les meilleurs candidats et contiennent également
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des nanoparticules produites a grande échelle. Le principal avantage d'utiliser des plantes pour

fabriquer des nanoparticules de zinc est de permettre leur disponibilité, et d'avoir une forte

capacité a convertir les métabolites lorsqu'ils peuvent contribuer a leur réduction.

La synthése verte de nanoparticules est un type d’approche ascendante dans laquelle la

réaction principale est la réduction / oxydation. Lesphytochimiques végétaux antioxydants ou

les enzymes microbiennes sont généralement responsables de la réduction des composés

métalliques dans leurs propres nanoparticules.

1.2.2.5. Applications de I’oxyde de zinc :

Les domaines d’applications de ZnO sont extrémement variés. L’oxyde de zinc est déja utilisé

dans certains domaines comme la catalyse, les varistances (résistances variables), mais ¢’est

bien dans ledomaine de 1’électronique, de I’optique et de la mécanique que les propriétés de

Zno paraissent les plus prometteuses. Dans ce qui suit, nouscitons quelques-unes de ces

principales applications : (Tableau 1.3).

Tableau 1.3. Applications de l'oxyde de zinc ZnO en fonction des secteurs d’activité. [43]

cosmétiques

Propriétés /
Industries Applications fonctionnalités
Energie et
environement - Cellule photovoltaique Rendement
- Créme et produits de soin ( Anthxydant
. démagquillant, nettoyant, exfoliant, etc) Cicatrisant,
- Pharmaceutiques et ' ’ ’ absorbeur UV

- Dispositifs médicaux :
fil de suture, seringue, bande de
contention, etc.

Antibactérien.
ntifongiques et
antiinflammatoires.

Résistance aux UV,

- Textile * Textiles
habillement, - Habillement autonettoyants et
papier et carton hydrofuges

* Photo-catalytique.

- Peinture, vernis - Peinture Pigment, pouvoir
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etencre (intérieure et extérieure) couvrant

1.2.2.6.Application dans le domaine agriculture :

Globalement, la nanotechnologie agricole améliore la productivité des cultures sous

différentes formes :Par exemple

e detecter les virus des plantes, ou le niveau des ressources nutritionnelles du sol:

Les nanoparticules ou les nanocapsules pourraient également fournir un moyen plus efficace de
répandre des engrais et des pesticides et de réduire les quantités de produits chimiques rejetés

dans I'environnement.

v Nanomatériaux antimicrobiens pour lutter contre les pertes agricoles :

les nanoparticules de ferrite de nickel et de cuivre traitent efficacement les champignons
grace a leur propriété antifongique. Les nanoparticules de chitosane, d’oxyde de zinc et de

silice sont capables de lutter contre certains virus (mosaique du tabac) ;

-Nanofertilisants intelligents a libération lente pour une diffusion en continu des nutriments :
des rendements améliorés ont été constatés sur des cultures de haricots verts suite a
I’utilisation d’engrais nanophosphorés ou de nanoparticules contenant de 1’azote, du

phosphore et du sodium.

-Zinc: Petites particules en dessous du micronutilisées comme additif alimentaire, sous forme

de nano particules, utilisé commeanti-microbien dans 1’emballagealiment aire.
1.3. Généralité sur les polymeéres:

Les polymeéres jouent un réle essentiel dans notre vie quotidienne. Ils ont connu une évolution
depuis les polymeres naturels, tels que la soie et le coton, vers les matériaux polymeres
polyvalents et hautement performants utilisés aujourd’hui. Les développements dans le
domaine des polyméres ont connu une croissance rapide, passant des matériaux ordinaires
utilisés dans les ménages aux systemes polymeéres intelligents adaptés a des applications
spécifiques. Les polyméres sont généralement classés en deux catégories : les matériaux
synthétiques et les matériaux naturels. De nombreux polymeres se trouvent naturellement

dans la nature, comme le coton, I'amidon et la soie, tandis que beaucoup d'autres ont été
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synthétisés en laboratoire. Les avancées technologiques des derniéres décennies ont été
motivees par les progres réalisés dans le traitement des polymeres. [53]

1.3.1 Définition:

Les polymeres sont des substances macromoléculaires qui résultent de l'assemblage de

molécules élémentaires appelées monomeres.

Un polymere est une macromolécule formée par la répétition d'un méme motif structural,
appelé monomeére. Le terme "polymere” vient des mots grecs "monos” qui signifie "un seul”
ou "une seule" et "meros™ qui signifie "partie”. Les monomeres sont reliés entre eux par des

liaisons covalentes pour former une chaine polymérique[54].

1.3.2 Type de polymeére :
I.3.2.1 Naturel :

Les polymeres naturel, issus des regnes végétal, animal ou minéral, ont acquis une place de
premier choix depuis une trentaine d'années, en raison de leur importance économique et du

réle qu'ils jouent dans les mécanismes vitaux[55].
Exemple :

- Les polysaccharides (cellulose, amidon ...ect) ;

- Les protéines (la laine, la soie...ect) ;

- Le caoutchouc naturel ...ect).
1.3.2.2 Synthétique :
Ils sont obtenus a partir de leurs monomeres ou réactifs respectifs par des réactions chimiques
en laboratoire. La plupart des polyméres entrent dans cette catégorie. Quelques exemples sont

le polyéthyléne, le polypropyléne, le polyuréthane [56] .
1.3.3 Méthode de synthése de polymere :

1.3.3.1 Polycondensation :

La réaction de polycondensation est une réaction par étape dans laquelle la croissance des
chaines résulte de réactions de condensations entre molécules de tous degrés de

polymérisation, avec élimination d’une petite molécule a chaque étape [57].

1.3.3.2 Polyaddition :
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Les détails des réactions se produisant dans la polymérisation en chaine et la probabilité de
leur apparition dépendent non seulement de la nature du monomeére, mais également de la

nature du centre trés actif.

Les sites actifs localisés peuvent étre de trois sortes [58]:

Un radical : donnant naissance a une polymeérisation radicalaire.
Un carbanion : donnant lieu a une polymérisation anionique

Un carbocation : donnant lieu a une polymeérisation.

1.3.4 Alginate :

L’alginate est un polysaccharide naturel extrait principalement d'algues brunes, mais aussi de
certaines bactéries comme Azotobacter vinelandii et certaines especes de Pseudomonas.
L'alginate de sodium est une forme couramment utilisée dans I'industrie alimentaire depuis de

nombreuses années en raison de ses propriétés intéressantes.

L'alginate de sodium est largement utilisé comme épaississant colloidal, agent gélifiant et
stabilisant dans l'industrie alimentaire. Il est bon marché, non toxique et biocompatible [59].

L'alginate est en effet un polysaccharide présent principalement dans les mucilages
intercellulaires des algues. Il est également présent sous forme de sels de calcium, de sodium
et de magnésium de l'acide alginique. Cette substance confére aux plantes une souplesse et

une résistance mécanique.[60]
1.3.4.1 Sodium Alginate :

L'alginate de sodium, NaC6H706, est un additif pour boissons qui se compose d'alginate et
de sodium. Il se présente sous forme d'une poudre blanche a blanc créme, inodore et insipide,
soluble dans I'eau. C'est une longue molécule extraite d'algues, formée par I'assemblage

d'unités glucidiques en une chaine, il est aussi biodégradable et non toxique.[61]

1.3.4.2 Structure d’Alginate :
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Sodium alginate

Alginic acid

Figure I1.14: Formule structurelle de 1'alginate de sodium et de I'acide alginique.
1.3.4.3 Source d’Alginate :

L'acide alginique, connu sous les noms d'algine ou d'alginate, est un polysaccharide anionique
présent naturellement dans les algues brunes et certaines bactéries (Azotobacter et
Pseudomonas). Son contenu varie jusqu'a 40 % du poids sec selon les espéces d’algues [62-
63].

L'alginate se trouve principalement dans les mucilages intercellulaires des plantes et dans les
algues, ou il se présente sous forme de sels de calcium, de sodium et de magnésium de I'acide
alginique. Cela confére aux plantes a la fois souplesse et résistance mécanique [64].

1.3.4.4 Propriétés physico-chimiques d’Alginate :

- Poids moléculaire :

Plus, le poids moléculaire est éleve, meilleures sont les propriétés mécaniques de I'hydrogel

produit. L'alginate de sodium commercial a un poids moléculaire compris entre 32 000 et
4000 g/mol. [65]
- Gélification :
La propriété la plus importante des alginates est leur capacité a former des hydrogels en
Présence de cations divalents (tels que Ca2+ ou Ba2+) qui interagissent avec le groupe

Groupes carboxyle, présents dans le squelette de l'alginate pour former des réticulations
ioniques. [66]

- Viscosité :
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La viscosité des solutions d'alginate est presque constante dans la plage de pH de 6 a 8, a
mesure que le pH diminue, elle augmente jusqu'a ce que la viscosité maximale soit atteinte
dans la plage de pH de 3 a 3,5, cela est di a la protonation des groupes carboxylate

d'alginates. Colonne vertébrale, formant des liaisons hydrogene. [67-68]
- Stabilité :

L'alginate de sodium étant hygroscopique, la teneur en eau s'équilibre rapidement avec

I'numidité relative de I'eau. [70]

La poudre d'alginate de sodium pur, stockée dans un endroit frais et sec a I'abri de la lumiére
directe du soleil, est stable pendant des mois. A basse température, il peut étre stocké pendant

des années sans réduire de maniere significative son poids moléculaire. [71]
- Rapport M/G:

La structure de l'alginate est fortement dépendante du rapport M/G, rapport du nombre de
monomeres d'acide mannuronique au nombre de monomeéres d'acide guuronique. Cela varie
en fonction de la provenance de l'alginate et de ce qu'on en fait, mais principalement entre
0,25 et 2,25. [72]

- Solubilité:

L'alginate de sodium se dissout dans l'eau froide pour former une solution colloidale

visqueuse.

Il ne se dissout pas dans l'alcool et les solutions hydro-alcooliques ayant une teneur en alcool
supérieure a 30 % (m/m). Il est également insoluble dans d'autres solvants organiques

(chloroforme, éther, etc.). [70]

1.3.4.5 Application d’Alginate :

Tableau I. 3: Principales applications d’alginates [72]:

Domaine o

d’application Propriete Exempled’application

Ingénierietissulaire Ingénierietissulaire Scaffoldl
Amélioration de

Textile rhéologie Fabrication des teintures
) Stabilisant, viscosifiant, Sirops, comprimés,
Pharmaceutique _ L .

liant, désintégrant capsules, cremes, gels
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Emulsifiant, gélifiant,
Agro-alimentaire Epaississant Yaourt et cremes glacées
Agents adoucissant, Préparation des cremes et
Cosmétique filmogene, hydratant des parfums
Gélifiant Inserts oculaires
- Modificateur de - Moulage dentaire
Médical L : .
viscosité - Remplissage vasculaire
Gélifiant, agent Pansements cutanés Pansements
cicatrisant hydrostatiques
Pharmacie - Gélifiant, coagulant Pansements gastriques
- Gélifiant, régulateur de
pH

1.4 Encapsulation :

1.4.1 Procede d’encapsulation :

L'encapsulation est un procédé visant a emprisonner des substances spécifiques, liquides,
solides ou gazeuses, a l'aide de matériaux appropriés. Ces substances peuvent étre des
principes actifs sensibles ou instables face a certains facteurs environnementaux, avec une
action ciblée, ou des substances dont on souhaite modifier I'état, comme la transformation

d'un liquide en solide. [73]
1.4.2 Intérét de I’encapsulation :

L'encapsulation vise a assurer la protection, la compatibilité et la stabilisation d'une substance
active dans une formulation, selon les domaines et les applications. Elle permet d'améliorer la

présentation d'un produit et de masquer des odeurs ou des godts indésirables.

L'encapsulation permet également de modifier et contréler le profil de libération d'une

substance active, offrant ainsi la possibilité d'obtenir un effet prolongé ou déclenché. [74]

L'encapsulation a un benéfice pour la modification des caractéristiques physiques du produit
original afin de : [75]
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-Faciliter la manipulation
- Aider a séparer les composants du melange qui réagirait autrement entre eux.
- Fournir une concentration adéquate et une dispersion uniforme d'un agent actif.

D’une maniére générale, 1’encapsulation peut étre considérer comme un moyen qui permet le

piégeage d’un ou plusieurs objets au sein d’un matériau en vue de : [76]
- Son immobilisation

- Sa protection

- Le contrdle de sa libération

- Sa structuration et sa fonctionnalisation

1.4.3 Encapsulation alginate/calcium par extrusion (dite de goutte a

goutte) :

L'extrusion de gouttelettes, appelée également "dripping"”, est une technique utilisée pour
former des gouttes d'alginate qui tombent dans un bain contenant un milieu séquestrant tel que
le CaCl,. Cela entraine la gélification des gouttes ou la formation d'une membrane autour de

ces gouttes sphériques. Cette technique est particulierement adaptée aux alginates. [77]

1.4.4 Préparation des billes d'alginate :

Diverses méthodes de fabrication de billes d'alginate ont été décrites dans la littérature, dont

les trois les plus couramment utilisées sont :

1.4.4.1 Synthése par extrusion :

La solution de sel dalginate est ajoutée goutte a goutte avec une seringue a la solution
contenant le réticulant. La réaction rapide entre l'alginate et lI'agent de réticulation sur la
surface permet a la gouttelette de se figer en une forme sphérique en solution. Le volume
interne de la gouttelette est ensuite gélifie au fur et a mesure que lI'agent de réticulation diffuse
a travers la surface du grain en formation. [78-79]

1.4.4.2 Gélification des aérosols :

Cette méthode est basée sur la pulvérisation d'une solution d'alginate par électro spray, les
gouttelettes micrométriques formées étant dirigées vers un bain contenant un agent réticulant

pour en fixer la forme et la taille. [80]
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1.4.4.3 Synthése en microémulsion :
Cette méthode conduit a la synthése de billes de taille micrométrique.

Il repose sur la diffusion d'une solution aqueuse d'alginate dans une phase hydrophobe en
présence de tensioactifs. La formation des billes est obtenue par ajout d'un agent réticulant
dans la phase hydrophobe: la gélification des gouttelettes de la solution d'alginate est alors

assurée par une réaction a l'interface micellaire. [81]
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Chapitre 11 PARTIE PRATIQUE

11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons décrire les différents appareillages,et produits chimiques et
veégétal utilisées ainsi que les techniques expérimentales, La partie expérimentale de cette
étude a été réalisée au laboratoire pédagogique de chimie 2 de la faculté des Sciences et
Technologies de I'Université de Ghardaia en Algérie, ainsi que dans le laboratoire de
l'université de Laghoite en Algérie, ou des techniques d'analyse telles que la diffraction des

rayons X (DRX) et la microscopie électronique a balayage (MEB) ont été utilisees.

11.2. Objective du travail:
Dans ce travail, nous avons utilisé une méthode verte pour la synthése des
nanoparticules d'oxyde de zinc (NPs ZnO). Cette méthode implique l'utilisation d'un
extrait provenant des grains de Lepidium sativum.
v" La collecte des grains Lepidium sativum .
v' La préparation de I’extrait aqueuse de plante
v" La biosynthése des NPs ZnO en utilisant I’extrait des grains comme agent
réducteur.
v' La préparation des billes alginates/ZnO NPs encapsule avec de milieu nutritif pour
les plante
v" Caractérisation des NPsZnO synthétisé et les billes d’alginate avec différents
techniques d’analyse (DRX, MEB et Z¢éta-DLS).
v" Eten fin, I’utilisation des billes comme stimulateur pour augmenter la germination

des plantes.
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Pré-enquétes

4

Choix de la région d’approche « Ghardaia»

Choix de méthode d’échantillonnage (récolte a la main)

4

Lavage des plants par I’eau distillé

L

Séchage

X7

Le b;oyage

Chauffage a 60 °C, 36min

Filtration

Zn(CHsC00)2.6 >

g

Les analyses

J

solution urea et le

nitrument

U

J

DLS-ZITA DRX MEB

Figure 11.1 : Organigramme descriptif de la méthodologie de travail.
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11.3. Matériel utilisé :

11.3.1. Matériels et produits chimiques :

Le tableau suivant regroupe tous les produits chimiques et matériels utilisés dans notre étude.

Tableau descriptif des produits chimiques et matériels utilisés.

Les Produits

v/ Zinc acétate dehydratZn(CH;COOQ), -

2H,0: > Alginate de Sodium (CgH;NaOs) :
- masse Molaire : 219,49 g/mol - Masse molaire : 198,105 g/mol.
- Melting Point:237 °C > Potassium Phosphate

- Densité :1,74 g/cm? Dibasic(K2HPO4):

. - Masse molaire : 174.176 g/mol
» Hydroxyde de sodium (NaOH) :

. > chlorure de calcium (CaCl,):
-Masse molaire : 39.997g/mol,

] ] -Masse molaire : 110,984 g/mol
-Point de fusion: (318°C),
- Point d’ébullition :1 935 °C
-Point de d’ébullition (1388°C).

Les matériels

uv Agitateur Etuve Chembre noir

Pipette Thermométre balance PH
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11.3.2. Matériel végétal:
Dans cette étude, le matériel végétal utiliseé est la plante Lepidium sativum .
11.3.2.1. Présentation des plantes :

11.3.2.1.1Plante de de Lepidium sativam:

Le Cresson alénois (Lepidium sativum) est en effet une plante herbacée annuelle. Elle a
la particularité de croitre rapidement, mais elle monte également rapidement en graine.
Ses feuilles sont vertes, lobées et plus ou moins segmentées. Elles sont pétiolées, fines et
mesurent généralement de 3 a 5 cm de long. Les feuilles du cresson alénois sont
disposées en rosette.

Pendant la période estivale, de petites fleurs blanches se forment en grappes terminales.

Ces fleurs ajoutent une touche décorative a la plante.[82]
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Tableau 11 .2: Classification de La plante de Le pidium sativum:[83]

> Regne Plantae (Plantes)
> Sous-régne Tracheobionta (plante vasculaires)
> Famille Brassicaceae
> Division Magnoliophyta
> Classe Magnoliopsida
> Sous-classe Dilleniidae
> Ordre Capparales
> Espéce Lepidiumsativum
> Genre Lepidium

Figure 11.2 : Le plant de Le pidium sativum .

a- Propriétés chimiques Lepidium sativam:
Effectivement, les graines de Lepidium sativum contiennent environ 25% d'une huile
brun jaunatre semi-siccative avec une odeur spécifique, bien que désagréable. Cette

huile est riche en acides gras tels que I'acide oléique, I'acide linoléique et 'acide urique.
[84]
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b- Utilisation Lepidium sativum :

De plus, Pidium sativum est également utilisé dans la recherche expérimentale pour
déterminer la sensibilité et la résistance des plantes a divers agents pathogenes. La plante
peut étre exposée a différents types d'agents pathogenes tels que les champignons, les
bactéries et les virus, permettant I'étude des mécanismes de défense de la plante. [85]
11.4. Récolte du Matériel végétale:

Les plantes utilisées dans ce travail sont I'utilisation de graines qui on a achetés a partir

de marché local (le vendeur d'herbes) de I'état de Ghardaia.

Figure 11.3: Géographie de la zone d'achat de graines de Lepidium sativum
(googlemap, 2023).

IL.5. Préparation de ’extrait de Lepidium sativum:

11.5.1. Lavage : : Laver soigneusement les graines avec de I'eau distillée plusieurs fois est
une étape importante pour éliminer les impuretés et la poussiere

11.5.2. Séchage :

Aprés lavage des graines, le séchage se fait a I'ombre a température ambiante pendant 1

a 3 jours, procédé destiné a faciliter le broyage.

11.5.3. Le broyage :

Le broyage des graines de Lepidium sativum n ous permet d'obtenir un substrat et ainsi

d'obtenir une poudre fine, le processus est réalisé par une broyeuse.
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Le but du broyage est d'augmenter sa surface spécifique et donc son interaction avec le

solvant.

Avant lavage Apres Lavage

Figure 11.4: photo mobille de le grian avant et apres lavage

L'extrait a été préparé en mettant 5 g de graines avec50 ml d'eau distillée dans un bécher
de 100ml.Le mélange a été agité pendant 35min a 1H,a température 60°C.L'extrait était

filtré avec un papier filtre et Il est conservé dans un flacon en verre.

Figure 11.5: - Préparation de I’extrait de plants Lepidium sativum -

11.6. Biosynthése des nanoparticules de ZnO :
Les nanoparticules (NPs ZnO) , preparées par une méthode ecologique dans laquelle 2 g
d'acétate de zinc dihydraté ont été dissous dans 100 ml d'eau distillée. Cela a été réalisé dans
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un systeme de bain aqueux avec agitation continue a 35°C pendant 20 minutes. Ensuite, un
mélange de 20 ml d'extrait de graine et de 80 ml d'acétate de zinc a été préparé dans un bécher
en verre de 250 ml, dans un systeme de chauffage avec agitation continue a 60°C. Par la suite,
une solution d’hydroxyde de sodium a été ajoutée goutte a goutte au mélange sous agitation
magnétique pendant 4 heures a 50°C, jusqu'a I'observation d'un précipité blanc. Apres 24
heures, le mélange a été filtré pour obtenir une fine poudre blanche de NPs de ZnO.

Figure 11.6: les étapes des préparations de nanopartcule ZnO
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Préparation de I’extrait de

La solution d'acétate de zinc

plante Lepidium sativum séche dihydrate (Zn (CH3COO) 2, 2H20)

Agitation et chauffage a
90°C pendant 1 heur

1L

Formation d’un précipité

<~ 5>

Filtration

~ =

Séchage thermique a 120 °C

~z

Carbonisation a 400 °C, 2 h

Nanoparticules des ZnO

Figure 11.7: Synthéses de nanoparticules d’oxyde d'acétate de zinc dihydrate par

méthode biologieé.

11.7 Application pour fabriquer les billes pour les plantes:

11.7 .1 Présentation de a produit agriculture:

11.7 .1 .1UREA :L'engrais a base d'urée est produit par tous les organismes vivants et sa

formule chimique est (CO(NH2)2), et I'urée est également appelée carbamide. L'azote
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est un élément nécessaire a la croissance des chauves-souris. 1l est utilisé comme
engrais azoté dans I'engrais l'industrie, grace a sa teneur en azote, qui est estimée a
environ 46% de son poids total.

UREA 46 % : Tres rapidement soluble dans I'eau. Cela signifie qu'ils se décomposent
rapidement pour libérer de l'azote .

UREA 46 % : En raison de sa structure cristalline, I'urée réagit rapidement a

I'environnement de croissance et aux besoins des plantes.
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Figure 11.8: Photo d'engrais a base d'urée pour les plantes.

tableau 11 .03: composition et domaines d'application d 'urea:

a-Composition Urea b-Domaines d’applications :
o Azote (N) total : 46% e Céréaliculture
v" Azote (N) uréique : 46% v' Cultures maraichéres
v Origine du produit : Import v" Viticulture
v' Forme : Granulé v" Arboriculture
v Densité : 0.7 2 0.82 kg/I v’ Légumes secs
v' Granulométrie : 1 a 4.mm

11.7.1.2Milieu nutritif aux plantes

Pour fournir un milieu nutritif aux plantes, vous pouvez ajouter des nutriments
essentiels a la solution d'alginate de sodium lors de la préparation des billes. Voici
quelques nutriments couramment utilisés dans les milieux nutritifs des plantes :
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Azote (N) : est un nutriment essentiel a la croissance des plantes. Des engrais azotes tels
que le nitrate d'ammonium, le potassium et l'urée sont ajoutés.ll est nécessaire a la
croissance des feuilles et des tiges.

Phosphore (P) : Ajouter un engrais phosphateé tel que le phosphate monopotassique ou le
superphosphate. Le phosphore agit sur la croissance des racines et la formation des fleurs
et des fruits.

Potassium (K) : Ajoutez un engrais potassique tel que le sulfate de potassium ou le
chlorure de potassium. Le potassium est important pour la régulation des processus
métaboliques et la résistance aux maladies.

Micronutriments : Ajoutez des oligo-éléments tels que le fer (Fe), le zinc (Zn), le cuivre
(Cu), le manganese (Mn), le molybdéne (Mo) et le bore (B). Ces éléments sont
nécessaires en petites quantités pour le bon fonctionnement des plantes.

Il est important de doser correctement les nutriments en fonction des besoins spécifiques
de vos plantes et de suivre les recommandations appropriées pour éviter une surdose ou
une carence nutritionnelle.

Dans notre travail, nous avons préparé un milieu nutritifs spécifiques a base différents

sels selon la méthode suivant : préparation les solution 03:

solution 01 solution 02 solution 03

U 0,0245ml

Figure 11.9 —étapes préparation des solution nutrimen
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Tableau 11.04: les composites des solutions nutriments :

NH4 H2, PO3 (Ammonium di-
hydrogéne phosphate)
KNO3, (Nitrate de K)

Ca (NO3)2 (Nitrate de Ca)

Mg SO4 (Sulfate de
magnésiume)

H3BO3 (Acide borique)

manganese)

ZnS04, 7 H20 (Sulfate de zinc)
CuS0O4 , 5 H20 (Sulfate de cuivre)
H2Mo04, H20 (Acide
molibdique)

EDTA
19G KOH (hydroxide de K) ML ML
249 G FeSO4 (Sulfate de fer) 50ML

| MnCL2, 4 H20 (Chloride de
|
|
|

aprée avoir mélangeé les trois solutions dans un bécher selon le protocole donné agité
pendant 10 minutes, puis en avoir pris 50 ml dans un bécher de 100 ml, ajouter( 1 g
d'alginate et 0,01 g de nanoparticules de ZnO )et bien agiter jusqua ce qgu'ils se
dissolvent. Ensuite, nous I'avons divisé en deux afin de former des encapsules nutritives:
étape 01:

Préparés dans un bécher (25 ml de solution et 0,1 ml d'urée), apres agitation ils sont
déposés dans un bain de chlorure de calcium a l'aide d'une seringue sous faible agitation
magnétique, puis ces granulés sont lavés plusieurs fois a I'eau distillée et séchés a l'air.
étape 02:

La deuxieme solution est la méme fagon de former les capsules, mais sans rien ajouter a

la solution.
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‘ 0.1g NPZ+1galginate >

avec urea

g

Sans urea

Figure 11. 10: préparation des billes nutriment.
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11.8 préparation des billes d'alginate de sodium :
»  Les billes alginate seuls:
Pour réaliser des billes de gélatine sphériques réguliéres a base d'alginate de sodium (SA)
seul, suivez le protocole expérimental suivant :

v Ajoutez 1 g d'alginate de sodium a 50 ml d'eau distillée. Utilisez des agitateurs
magnétiques régles a une vitesse de 800 tours par minute pendant 5 heures pour
assurer une dissolution totale de I'alginate.

v Aprés l'agitation, introduisez goutte a goutte la solution de gel d'alginate dans un
bain de chlorure de calcium en utilisant une seringue et maintenez une agitation
magnétique faible pendant cette étape. Cela permettra la formation de billes
gélifiées.

v Une fois les billes formées, rincez-les plusieurs fois a I'eau distillée pour éliminer
les impuretés.

v" Enfin, laissez les billes sécher a I'air libre.

Cela permettra d'obtenir des billes gélifiées sphériques uniformes a base d'alginate de

sodium.

solution alginate  solution CaCl2 formé les bille les biles de alginate
Figure I11.11:étapes préparation des billes d'alginate de sodium .
- La préparation des billes d’alginate encapsulées:
Pour préparer et homogénéiser une quantité de solution d'alginate dans de I'eau distillée,
suivez les étapes suivantes :

v' Ajoutez une quantité spécifiée d'alginate dans de I'eau distillée et mélangez bien
jusqu'a ce que lalginate se dissolve complétement. Utilisez des agitateurs
magnétiques réglés a une vitesse de 800 tours par minute pendant 5 heures pour

assurer une dissolution totale.
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v" Divisez le mélange en 4 échantillons dans des béchers de 100 ml. Dans chaque bécher,
ajoutez 50 ml du mélange préparé précédemment.

v Ajoutez séparément et lentement 1 g de nanoparticules d'oxyde de zinc sous forme de
poudre & chaque solution d'alginate. Mélangez les solutions avec agitation rapide
pendant 1 heure.

v Introduisez goutte a goutte les solutions de gel d'alginate/ZnO dans un bain de chlorure
de calcium en utilisant une seringue et maintenez une agitation magnétique faible
pendant cette étape. Cela permettra la formation de billes d'alginate.

v’ Apres la formation des billes, rincez-les plusieurs fois a I'eau distillée pour éliminer les
impuretés. Ensuite, laissez-les sécher a l'air libre.

Vous pouvez répéter les mémes étapes pour former des billes d'alginate/urea ou des
billes d'alginate dans un milieu nutritif, en remplacant simplement les nanoparticules

d'oxyde de zinc par les substances appropriées.

Figure 11 .12: photo mobiiles bille de alginate , (B)les billes Zno +alginate,(C) les
bille alginate +urea

11.9. Etude cinétique de la libération des principes actifs:

La libération de I'ingrédient actif (tel que I'engrais a base d'urée) a été surveillée a l'aide d'un
spectromeétre UV-Vis. Cet appareil permet de mesurer I'absorption lumineuse a la teneur en
longueur d'onde la plus courante des principes actifs utilisés.

Dans Lorsque le compost est disperse seul dans la lechefrite, sa libération par diffusion a

travers cette matrice dépend de trois facteurs principaux :
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e La vitesse de "Pénétration” rapide du liquide sous forme dosée a travers la matrice
polymere
e La vitesse « dissolution » "Dissolution™ Ce taux se rapporte au taux de dissolution de
la substance active.
e La«diffusion » du principe actif a travers la matrice polymérique.
a-Composition du milieu d’étude :
Pour nos différentes études cinétiques, on a choisi de reconstituer un milieu physiologique pH
= 7.4 qui ressemblent aux milieux physiologiques, Les quantités nécessaires a la
reconstitution du milieu d'étude sont les suivantes : HCI: 0,1N (20ml), sodium tétra borate 10
hydrate: 0,025N (500ml), Eau distillée:(1 litre)
b-Conditions de mesures :
Les propriétés cinétiques des différentes formes ont été réalisées dans les mémes conditions
opératoires de température (30 °C), d'agitation (500 tr/min), de volume initial du flacon (100
ml) et de volume des échantillons a tester (1 ml), afin d'assurer résultats homogénes et de
permettre une comparaison entre eux.
11.9. 1.Analyse des principes actifs | par spectroscopie UV visible:
Les spectres de principe actif ont été enregistrés sur un appareil UV-Vis type Thermo Fisher
Scientific (UviLine 9400C) dans la plage de 200 a 800 nm.

11.9. 2.Etude de Libération des principes actifs a partir des billes :
Les billes chargées sont immergés dans un milieu physiologique de pH= 7,4. Les pesées sont

mises dans un bucher de 100 ml, elles sont agitées avec une agitation magnétique contrélée.

Des échantillons sont prélevés a des intervalles de temps spécifiques, ou la densité optique

(0.D) ou I'absorbance UV est mesurée pour chaque échantillon.
11.10. Test de croissance de plante :

Pour étudier la libération contr6lée de nutriments ou d'engrais et démontrer le role des billes
composites d'alginate en tant que biostimulateur, nous avons effectué un suivi de la croissance

des graines de lentilles. VVoici la methode que nous avons utilisée :

Préparation des billes alginates composites : Nous avons préparé les billes en mélangeant
une solution d'alginate de sodium avec les nutriments ou I'engrais souhaité. Cette solution a
été goutte a goutte ajoutée dans une solution de calcium pour former les billes. Les billes ont

ensuite eté récupérées et rincées pour éliminer tout exceés de calcium.
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Plantation des graines de lentilles : Les billes composites d'alginate contenant les nutriments
ou l'engrais ont été plantées dans des pots ou des plateaux remplis de terreau. Les graines de
lentilles ont été réparties uniformément sur la surface du terreau, en veillant a ce qu'elles

soient en contact avec les billes.

Arrosage et entretien : Les pots ou les plateaux ont été arrosés régulierement pour maintenir
le sol humide et favoriser la libération contrélée des nutriments ou de I'engrais a partir des
billes composites d'alginate. Les conditions environnementales appropriées, telles que la

température et la lumiére, ont également été maintenues.

Suivi de la croissance : Au fur et @ mesure que les graines de lentilles germaient et se
développaient, nous avons effectué un suivi de leur croissance. Cela a été fait en mesurant la
hauteur des pousses a des intervalles réguliers a l'aide d'une regle ou d'un instrument de
mesure approprié. Nous avons également pris des photos des plantes a différents stades de

croissance pour documenter visuellement leur progression.

Analyse des résultats : Une fois que les graines de lentilles ont atteint un stade de croissance
suffisant, nous avons analysé les données recueillies. Cela peut inclure la comparaison de la
croissance des graines avec et sans l'utilisation des billes composites d'alginate, I'évaluation de
I'effet des nutriments ou de I'engrais libérés sur la croissance des lentilles, et I'évaluation de

I'efficacité des billes composites en tant que biostimulateur.

I1.11.Caractérisation des nanoparticules de ZnO et les billes:

Il existe plusieurs facons de décrire les nanoparticules, et I'une des fagons les plus simples et
les plus courantes consiste a changer de couleur.Nous parlons des techniques que nous avons

utilisées pour décrire les matériaux que nous utilisons.
11 .11.1Diffusion dynamique de la lumiére (DLS) et potentiel zéta :

La mesure du potentiel Zeta est une technique utilisée pour déterminer la stabilité des
nanoparticules.

> principe :
L'analyse du potentiel zéta peut étre effectuée avec les instruments Microtrac qui fonctionnent
sur la base de la diffusion dynamique de la lumiére (DLS).Cette famille de produits se

compose d'analyseurs qui fournissent des informations sur la taille des particules et des
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surfaces, le potentiel zéta, la concentration et le poids moléculaire en un seul systéeme. ainsi
que, en option, de la microrhéologie des solutions de protéines et de polyméres Microtrac est
un pionnier de l'analyse de la taille des particules et développe des analyseurs DLS depuis

plus de 30 ans.

> mode opératoire :

En utilisant ces techniques appropriées, la charge électrique de la surface des particules et
I'évaluation de la concentration des échantillons peuvent étre déterminées avec précision dans
la plage indiquée entre 10 nm et 3 um[89].Déterminez la charge électrique de surface de

particules (potentiel Zeta) et ainsi leur stabilité dans un milieu donné.

Dans la technique du potentiel zéta, le potentiel zéta est mesuré par un dispositif laser électro-
Doppler. Une petite tension (par exemple, 20 mV) est appliquée entre deux électrodes. Les
particules chargées sont attirées par I'électrode chargée opposée a la charge électrique de la
particule. Puisque les particules chargées portent une charge électrique, elles sont affectées
par la force électrique et se déplacent rapidement. La vitesse de déplacement des particules est
mesurée a l'aide d'un laser Doppler électrique.

Ug = mobilité électrophorétique;

¢ = constante diélectrique ;

€ = potentiel zéta;

f(Ka) = fonction de Henry;

n = viscosité du milieu;

L’appareil :

Les nanoparticules ont été examinées pour leur taille et leur charge de surface a l'aide d'un
analyseur de taille de particules (Malvern, Royaume-Uni) par DLS et potentiel zéta.

La diffusion dynamique de la lumiere (DLS) et le potentiel zéta ont été mesurés a l'aide du
Malvern Zeta Sizer (ZS 90, Etats-Unis). Les mesures ont été effectuées avec un spectrométre

Bruker tensor.
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Figure 11.13: Appareille Zeta Sizer (ZS 90, Etats-Unis).

11. 11.2. Diffraction des rayons X(DRX) :

La diffraction des rayons X (XRD) est une technique qui permet I'étude des différentes phases
des matériaux et de la structure cristalline des matériaux

Le laboratoire FILAB réalise I’analyse par DRX de vos matériaux .[86]

La diffraction des rayons X (DRX) permet une étude cristallographique des couches minces
sur toute leur épaisseur. La technique XRD permet d'obtenir des informations sur la nature
cristalline du matériau étudié, qu’il soit monocristallin, polycristallin ou amorphe, lorsqu ‘il
est appliqué a un milieu cristallin.

» Principe :

le principe de technique DRX est basé sur la diffraction des rayons X monochromes par
les plans atomiques des cristaux de matériaux étudié,Cette étude a pour but de préciser la
structure des couches (s’assurer de la formation de ZnO), de mesurer les parametres de

maille et la taille des cristallites.

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique, est dirigé sur un matériau polycristallin, il
est en partie réflechi par les plans atomiques de certains cristaux,les diagrammes de
diffraction des rayons X sont obtenus en mesurant les angles auxquels un faisceau de rayons
X est diffracté par les phases cristallines de I'échantillon.L'équation de BRAGG rapporte la

distance entre deux plans hkl (d) et I'angle de diffraction (20) comme.
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ou:
A = =représente la longueur d'onde des rayons X utilisée dans I'expérience.
n =un nombre entier connu sous le nom d'ordre de réflexion. Il détermine l'ordre de

diffraction des rayons X.

ACB =2d sin® —
AC=dsin@
ACB =2dsin@
ni=ACB

C
Bragg's Law: uA = 2d Sin &

Figure 11.14: Illustration de la loi de Bragg

> L’appareil :

La structure cristalline des nanoparticules en poudre a été examinée a l'aide d'un
diffractométre Bruker D2 Phaser SSD 160 (Bruker AXS, Madison, WI). L'instrument équipé
du détecteur a scintillation LYNXEYE et d'un rayonnement Cu Ka (A = 1,54184 2\) a une
tension de 30 KV et un courant de 10 mA. Les échantillons ont été placés dans un porte-
échantillon et scannés sur une plage de 25 a 40 ° avec une taille de pas de 0,0202 ° a 1 s par
étape (1733 étapes au total) et tournés a 15 tr / min pour obtenir un diffractogramme moyen
des échantillons. Les données recueillies ont été analysées a l'aide de Diffract.Eva V4.2.1
(Bruker AXS, Madison, WI).
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EMPYREAN

Figure 11.15: Diffractométre «Bruker D2»

11 .11.3Microscopie électronique a balayage (MEB):

> Principe :

le principe de la microscopie électronique a balayage (MEB) est de sonder une petite
surface d'un échantillon en irradiant un fin faisceau d'électrons de quelques
nanometres de diameétre. Le détecteur électronique est allumé de maniére synchrone
avec le mouvement du faisceau d'électrons pour enregistrer le signal émis.

Lors de linteraction entre le faisceau d'électrons et I'échantillon, des électrons
secondaires de faible énergie sont générés qui sont accélérés vers le détecteur
secondaire. Le détecteur amplifie le signal et le convertit en un signal électrique. Ce
signal est enregistré pour chaque point d'impact sur I'échantillon, et l'intensité du
signal électrique dépend des propriétés de I'échantillon au point d'impact. Ainsi, une

carte d'étude de la zone étudiée par SEM peut étre obtenue.
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»Appareillage:

Le MEB utilisé pour analyser nos échantillons est de marque "SU3500" , équipé d'un
détecteur de rayons X et d'un dispositif énergétique couplé a 'EDX. Le détecteur
peut déterminer la composition chimique de I'échantillon. Les échantillons ont été

déposés sur des plots d'aluminium métallisés au carbone.

thermoscientific

Figure 11.16: Appareille de MEB couplé a 'EDX «SU3500x.
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I1.11.4.Spectrophotométrie UV-Visible:

Principe :

Cette méthode repose sur l'utilisation d’un spectrophotométre qui mesure l'absorbance d'une
solution pour une longueur d'onde specifique ou une gamme spécifique de longueurs d'onde.
les gammes de longueurs d'onde habituelles étudiées en analyse ultraviolette (UV) sont
typiquement comprises entre 200 et 400 nm, et entre 400 et 800 nm pour le rayonnement
visible (Vis).

L’appareil :

L’analyse UV-Vis a été fait a l'aide d'un spectrophotométre UV-Vis type Thermo Fisher
Scientific (UviLine 9400C) dans la plage de 200 a 800 nm.
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Figure 11.17: Appareille -Vis type Thermo Fisher Scientific (UviLine 9400C)
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Chapitre 111 RESULTATS ET DISCUSSION

I11.1. Introduction

Ce chapitre est entierement consacré a la présentation des résultats d'une biosynthése et
respectueuse de Il'environnement de nanoparticules d'oxyde de Zinc utilisant des

extraits de plante et les billes d' alginate de sedium /zno/nutriment..

I11.2. Les caractérisations des nanoparticules d’oxyde de Zinc :

111.2.1 Analyse de la diffusion dynamique de la lumiere (DLS) et du potentiel zéta

Les diamétres hydrodynamiques, les potentiels zétas de ZnO nanoparticule ont été déterminés
par analyse DLS et Zéta seize. L'histogramme de distribution de taille de la DLS a montré
que les diametres hydrodynamiques moyens des nanoparticules de ZnO mesuraient 120 nm
(Figure 111.1). Les nanoparticules de ZnO ont montré des potentiels zéta de -6,57 mV (Figure
6b). 1l est connu qu'une faible charge négative provoque l'agrégation des nanoparticules par

répulsion électrostatique et diminue la stabilité des particules [90].
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Figure 111.1: (a) Distribution de taille des particules des nanoparticules de ZnO synthétisées
; (b) Analyse du potentiel zéta.
Tabeau I11.1: Les résultats de diffusion dynamique de la lumiére (DLS) et potentiel zéta

T Z- Pdl ZP Mob Cond
Size  Aveerage

“C d.nm d.nm mV pmem/Vs  mS/cm

25 96 120 1

25 -6,51 -0,5109 0,46
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111.2.2. Diffraction des rayons X (DRX) :

La structure et la taille des nanoparticules ont été étudiées avec la technologie XRD en
utilisant diffraction de type PROTO ou le rayonnement X provenant de 1’émission de cuivre
Ka,Longueur d’onde A = 1,5406 A. Présente les diagrammes de la diffraction des rayons X

des échantillons obtenus.
I11.2.2.1carctirésation de nanoparticule ZnO

Nous remarquons la présence de onze pics correspondant a de figureeOl Les valeurs 20 de
XRD a31,5°, 34,2°, 38 ° 47,56 °, 57 °, 62,8 °, 65,42 °, 67. °, 69,5°, 71,64° et 76,98° ont été
attribués a (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004), et (202)). Tous
les pics apparents peuvent étre indexés comme étant la structure de la wurtzite hexagonale
d'oxyde de zinc (Carte de données JCPDS n°36-1451). Les pics pointus et étroits indiquaient
que les NP ZnO biosynthétisées étaient fortement cristallisées. De plus, les NP ZnO étaient
exemptes d'impuretés ou aucun pic XRD caractéristique autre que les pics d'oxyde de zinc n'a
été observé[91-92]), Le meme résutats a été observé dans le travail de articl[93].

Figure 111.2 :Analyse des nanoparticules oxyde zinc synthétisées avec de 1’extrait par
DRX.

I11.2.2.2carctirésation de DRX les Billes Alginate /ZnO

Le spectre de la diffraction des rayons X obtenu pour les billes du ZnO,comme précurseur

avec concentration ¢=0.01M, nous montre, qu’ il y a présence des pics dans les positions

36.10 , 56,43 , 62,74 et 67,77 qui correspondent aux plans (101), (110), (103), et (200) de la
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structure hexagonale de type wurtzite de ZnO. On peut déduire de la DRX que le film obtenu

est polycristallin avec une orientation préférentielle selon 1’axe ¢ perpendiculaire au substrat
(Fig 111 .3). [94]

400 |
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figure 111.3 :Analyse de DRX les Billes Alginate /ZnO
111.2.2.3 carctirésation de DRX les Billes Alginate /ZnO/ engrais :

Le spectre de diffraction des rayons X ZnO obtenu,A I'heure actuelle, seuls trois pics de faible
intensité ont été détectés. (Figure. 111. 4)

figure 111.4: de DRX les Billes Alginate /ZnO/ engrais
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111.2.3. Microscope électronique a balayage (MEB, SEM) :
111.2.3.1. Microscope électronique a balayage de ZnO:

La morphologie de surface des nanoparticules ont été étudiées a l'aide d'une image MEB pour
examiner la forme et la taille des nanoparticules synthétisées, comme indiqué a la Figure 1.
Les images MEB montrent que les particules de ZnO se sont formées de maniere trés
uniforme sous forme de cubes, et quelques-unes d'entre elles étaient de forme sphérique. Les
particules se sont révélées principalement de forme horizontale, ce qui a été confirmé
ultérieurement par diffraction des rayons X . D’autre part, La morphologie de surface

confirme la formation de nanoparticules sous forme d'agglomérats.

s HFW mag = HV spot det WD pressure
7X)° 41.4 ym 2500 x 5.00 kV 7.0 ETD 4.8 mm 1.11E-4 Pa

Figure 111.5: Images MEB des nanoparticules ZnO

111.2.3. 2Microscope électronique a balayage de ZnO+alginate:

La caractérisation par MEB des nanoparticules d'alginate de nano-ZnO (Figure 6) a
clairement montré la présence et la dispersion des nanoparticules de ZnO dans toute la
matrice. Il a également été observé que ces nanoparticules de ZnO sont légerement

agglomérées et présentes a la surface et intégrées dans la matrice d'alginate.
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Pressure

4.9 mm L1JE-4 Pa

Figure 111.6: Images MEB des nanoparticules ZnO+alginat

111.2.3.3. Microscope électronique a balayage de ZnO+alginate+ engrais:

Les images de microscopie électronique a balayage de nos formulations montrent egalement
que les billes obtenues sont de forme cubique (Figure 111.7) avec des groupes d’engrais

clairement visibles a la surface de la matrice.

Figure 111.7: iImages MEB des nanoparticules ZnO+alginat+ engrais

111.2.4Libération de I’engrais Uree a partir les billes alginate:

Université de Ghardaia Page 56



Chapitre 111 RESULTATS ET DISCUSSION
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Figure 111.8: Profil de libération de I’engrais urée au cours de temps au pH=7.4 (T =30°C,
500 r.p.m)
Afin d'illustrer la libération des molécules de Uree a partir les billes d’alginate, nous
présentons les courbes cinétiques correspondantes la suivie de la concentration de 1’engrais
dans a solution en fonction de temps. Les figures montrent le I’absorbance enregistré par UV

visible en fonction du temps.

Dans le cas des billes chargés avec ’engrais, le pourcentage de libération de la molécule dans
un milieu a pH de 7,4. En effet, le taux de libération de I'agent augmente avec le temps. Les
courbes de libération suivent un profil classique, avec une vitesse de libération élevée au
début qui diminue progressivement au fil du temps (la pente de la courbe diminue
réguliérement).

Ce profil de libération est cohérent avec I'hypothése selon laquelle la diffusion du principe
actif a travers les couches de polymeére joue un role clé dans la cinétique de libération.
Lorsque les billes entrent en contact avec le milieu, I'eau pénetre dans le systéme et dissout les
molécules d’urée. Etant donné que ces molécules sont trés solubles dans I'eau et que la charge
initiale de molécules est relativement faible, on peut s'attendre a ce qu'elles se dissolvent
rapidement. Une fois dissoutes, ces molécules bioactives diffusent a travers le polymere
d'enrobage vers le milieu de dissolution. Cette derniére étape est souvent la plus lente du point
de vue cinétique et peut étre déterminante pour la vitesse globale de libération de

I’engrais.[95]
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111.3.2 Evaluation des effets des billes sur la croissance des grains des
lentilles :

Les nano capsules sont une forme de traitement des engrais et des nutriments, ou les
microeléments, tels que le calcium, le magnésium, le fer, le zinc, sont encapsulés sous forme
de nano capsules et ces capsules en polymere, au fil du temps, sont ajoutées et dissoutes dans

le sol.

Pour étudier les effets des billes encapsulées avec les nanoparticules de ZnO et nutriment/ZnO
sur la croissance et le déeveloppement des grains lentilles, ils ont été traités avec différent
billes pour chaque traitement. Dans cette étude, nous avons cultivé des graines de lentilles :
des granulés d'alginate composite contenant des nutriments ou de I'engrais ont été semés dans
des bacs remplis de terreau. Les graines de lentilles ont été réparties uniformément sur la
surface du terreau, les plateaux ont été arroseés regulierement pour maintenir I'numidité du sol
et favoriser la libération des nutriments. Aprés différent temps, la croissance des plants en
termes de hauteur a été mesurée. Une augmentation de la hauteur a pu étre observée par

rapport aux ensembles témoins (Fig. 9).

Une croissance et un développement significativement améliorés ont été observés chez la

plante en présence billes alginate/nutriment/ ZnO par rapport aux deux autres especes.

Dans cette étude, les combinaisons d'encapsulation d'alginate, d'alginate/zinc et
d'alginate/zinc/nutriment ont été étudiées. ED-T Alginate formule initiale pour prolonger la

stabilité, par rapport aux capsules NANO + ED-T Alginate a une durée plus longue

Lorsqu'elles sont proches des racines de la plante, les liaisons chimiques des capsules dans la
paroi polymére sont rompues en raison des acides organiques produits a partir des sécrétions
racinaires.Ces sécrétions racinaires sont généralement libérées pour améliorer la nutrition des
plantes pendant le processus de croissance des plantes et par lequel les éléments et les

nutriments contenus dans les capsules sont actives.
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la premiére jour:

Alginate Alginate+ZnO Alginate+ZnO+Nutriment

Aprés 7 Jours :
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Aprés 15 Jours :

Alginate Alginate+ZnO Alginate+ZnO+Nutriment

la premiére jour:

Alginate Alginate+ZnO Alginate+ZnO+Nutriment
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Aprés 07 Jours :

Alginate Alginate+ZnO
Alginate+ZnO+Nutriment

Figure 111.9:photo mobilles culture de granulés dans les graines de lentilles.
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Conclusion générale

Les nanoparticules synthétisées de maniere écologique ont un role potentiel pour préparer des
billes chargées avec des engrais ou bien des nutriment sous forme de nanofertilisants dans le
contexte actuel, et ce travail pourrait contribuer au développement futur de nanonutriments
pour la croissance et le développement des plantes.

Ainsi, les bioressources du désert du Ghardaia peuvent étre efficacement utilisées pour la
biosynthése de nanoparticules et leur utilisation en tant que nanonutriments. La solution
colloidale de nanoparticules d'oxyde de zinc est utilisée comme engrais pour favoriser une
croissance rapide et un développement optimal des jeunes arbres. Ce type de nanofertilisant
est un nutriment pour les plantes qui va au-dela d'un engrais traditionnel car il fournit non
seulement des nutriments a la plante, mais il restaure également le sol pour qu'il reste dans un
état organique, sans les effets néfastes des engrais chimiques. L'un des avantages des
nanofertilisants est qu'ils peuvent étre utilisés en quantités tres faibles par rapport aux engrais
chimiques. Les nanopoudres peuvent étre utilisées avec succes comme engrais et pesticides
pour augmenter la productivité des cultures agricoles. Dans le domaine de la croissance des
plantes cultivées et du rendement, le réle des différents types de nanomatériaux s'est
progressivement accru. Dans la région désertique, la croissance des plantes est trés lente en
raison des conditions climatiques rigoureuses. La formulation de nanonutriments utilisant des
nanoparticules et leur pulvérisation foliaire sur les jeunes plants en pépiniére peut favoriser la
croissance et le développement, ainsi que la tolérance au stress des facteurs biotiques et
abiotiques des jeunes plants identifiés en pépiniére, ce qui pourrait étre utilisé dans un

package de camouflage militaire (camouflage arboricole).
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